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Введение
Для решения вопросов по созданию замкну-
того топливного цикла при разработке атомных 
реакторов на быстрых нейтронах рассматривается 
перспективная пироэлектрохимическая техноло-
гия регенерации ядерного топлива после извле-
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Методом математического моделирования изучено влияние состава расплавленного электролита и геометрической кон-
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чения его из реактора, которая осуществляется в 
электролизерах с расплавленными солевыми элект-
ролитами и жидкометаллическими электродами 
[1—6]. В качестве электролитов рекомендуются 
термо- и радиационно-стойкие галогенидные рас-
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плавы, а для изготовления электродов могут ис-
пользоваться такие металлы, как Zn, Cd, Pb, Bi, Sn, 
Ga, а также их сплавы [5—8]. Эти металлы имеют 
относительно невысокую температуру плавления 
и во время электролиза будут находиться в жид-
ком состоянии под слоем солевого расплава. При 
этом на аноде происходит растворение актинидов 
(уран, плутоний и т.д.), а на катоде — их осаждение, 
остальные примеси остаются в анодном сплаве.
При правильно подобранных режимах элек-
тролитического процесса и знании термодинами-
ки образования сплавов металлов (выделяющихся 
на катоде) с материалом электрода можно достичь 
высоких коэффициентов разделения близких по 
потенциалам выделения металлов, например ак-
тинидов и лантанидов. Из научно-технической ли-
тературы известно, что в качестве перспективных 
устройств для электрохимической переработки та-
ких материалов преимущественно рассматривают-
ся конструкции типа «тигель в тигле» [9—12]. Одна-
ко даже при использовании жидкометаллических 
электродов исключить неравномерное распределе-
ние тока на их поверхности, как и в случае с тверды-
ми металлическими электродами, не удается. 
В работе [13] показано, что реальная (экспери-
ментально измеренная) плотность тока на различ-
ных участках свинцового анода может отличаться 
более чем в 2 раза от средней, рассчитанной по 
общей площади его поверхности. Это оказывает 
влияние на тепло- и массоперенос как в расплав-
ленных солевых электролитах, так и в жидкоме-
таллических электродах. Неравномерное распре-
деление тока по поверхности жидкометаллических 
электродов необходимо учитывать и при выборе 
оптимальных технологических параметров элек-
тролитического процесса, а также при разработке 
новых конструкций электролизеров, для того что-
бы добиться высоких коэффициентов разделения 
близких по свойствам металлов.
Экспериментальное изучение процессов тепло-, 
массо- и электропереноса в описанных выше уст-
ройствах является непростой задачей, особенно 
при работе с агрессивными расплавленными соля-
ми и радиоактивными веществами. Это осложняет 
детальное исследование и определение параметров 
этих процессов для поиска оптимальных электро-
химических режимов, поскольку требует проведе-
ния большого числа трудоемких экспериментов, 
что существенно увеличивает время разработки 
и создания новых технологий [14]. Очевидными 
преимуществами при выборе оптимальных техно-
логических параметров многофакторного элект-
ролитического процесса обладают методы мате-
матического моделирования электрических и те-
пловых полей при помощи прикладных пакетов 
компьютерных программ с последующей экспери-
ментальной верификацией проведенных расчетов.
В данной работе представлены результаты ма-
тематического моделирования электрических и 
тепловых полей как функций состава электролита 
и геометрии электрохимической ячейки в элек-
тролизере типа «тигель в тигле» с расплавом KCl—
PbCl2 и свинцовыми электродами, рассмотренном 
в качестве прототипа устройства для пироэлек-
трохимической переработки техногенного сырья. 
Проведено сопоставление полученных результа-
тов с экспериментальными данными [13].
Методика исследований
Основные уравнения электропроводности 
и теплопроводности
Для создания математической модели, описы-
вающей электрические и тепловые поля в элек-
тролизере с жидкометаллическими электрода-
ми, использованы приведенные ниже уравнения 
электро- и теплопроводности [14—16].
Электрическое поле
Электрическое поле в проводящей среде при 
прохождении постоянного тока описывается со-
гласно первому закону Кирхгофа и закону Ома с 
помощью следующего уравнения [15]:
div(λ∇ϕ) = 0,  (1)
где ϕ — потенциал, В; λ — симметричный тензор 
электропроводности, который для изотропного 
проводника тока можно записать в виде
  
(2)
где λ = f(T) — зависящая от температуры удельная 
электрическая проводимость, Ом–1·м–1.
Для изотропного неоднородного проводника 
или проводника с переменным температурным 
полем T(x, y, z)  const уравнение (1) принимает 
следующий вид:
  
(3)
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Для получения однозначного решения уравне-
ния (3) были заданы следующие граничные ус-
ловия:
— на наружной концевой поверхности катодно-
го токоподвода задан потенциал ϕ = 0;
— на наружной поверхности анодного токопод-
вода задан ток I = 23,2 А с учетом геометри-
ческих размеров ячейки;
— на границе с диэлектриком отсутствует ток 
по нормали к поверхности:
  (4)
Температурное поле
Уравнение теплопроводности для нестацио-
нарной задачи имеет вид [16]
  (5)
или
  
(6)
где T — температура, K; kx, ky, kz — коэффициенты 
теплопроводности в направлении осей X, Y, Z, за-
висящие от температуры, Вт/(м·К); ρ — плотность 
материала, кг/м3; c — удельная теплоемкость, 
Дж/(кг·К); t — время, с; Q — тепло, Вт/м3, которое 
выделяется при прохождении электрического тока 
и выражается следующим образом:
  
(7)
При определении температурного поля в лабора-
торной ячейке решалась стационарная задача, по-
этому правая часть уравнений (5) и (6) равна нулю. 
Для оценки стационарного температурного поля по 
формуле (6) необходимо задать граничные условия:
— на поверхности анодного стакана температу-
ра соответствует температуре варианта расчета
T = f (x, y, z) = const;  (8)
— на поверхности, контактирующей с атмо-
сферой, задан конвективный и лучистый теплооб-
мен, т.е.
  
(9)
где h — коэффициент конвективного теплооб-
мена, Вт/(м2·К); T∞ — температура окружающей 
среды; ϕ — угловой коэффициент излучения; 
ε — степень черноты; c0 = 5,6687·10—8 Вт/(м2·К4) — 
коэффициент излучения абсолютно черного те-
ла; l, m, n — площади контактирующей поверх-
ности, м2.
Постановка задач и исходные данные 
для моделирования
В работе исследовано влияние добавки окси-
да свинца (II) в электролит KCl—PbCl2, уровней 
катодного и анодного металлов, а также располо-
жения катодного тигля на пространственное рас-
пределение постоянного тока и температуры в 
электролизере типа «тигель в тигле» с жидкоме-
таллическими свинцовыми электродами, рассмот-
ренном в качестве типичного устройства для пи-
роэлектрохимической переработки отработанно-
го ядерного топлива.
Конструкция электролизера представлена на 
рис. 1. Физико-химические данные для элект-
ролита, электродов и конструкционных материа-
лов, необходимых для расчетов, описаны в работах 
[17—23].
Рис. 1. Лабораторная ячейка с жидкометаллическими 
электродами из свинца
1 — анодный стакан из электрокорунда; 2 — катодный свинец С1; 
3 — анодный свинец С1; 4 — катодный тигель из электрокорунда; 
5 — катодный токоподвод; 6 — свинцовый зондовый электрод; 
7 — молибденовая проволока; 8 — анодный токоподвод; 
9 — электролит
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Метод решения 
дифференциальных уравнений
Дифференциальные уравнения в частных про-
изводных электрического и температурного полей 
решались методом конечных элементов с помо-
щью коммерческого пакета программы ANSYS.
Результаты моделирования
В ходе математического моделирования по-
лучен большой объем данных по распределению 
плотности тока и температуры в электролизере 
на поверхности жидкометаллических электродов 
и в объеме электролита. На рис. 2 и 3 в графиче-
ском виде приведены некоторые из них. В качестве 
электролита использована эквимольная смесь хло-
ридов свинца и калия (50:50 мол. %), электроды — 
жидкометаллический свинец С1, уровень электро-
лита — 30 мм, уровни катодного и анодного метал-
лов — 30 и 10 мм соответственно.
Результаты расчетов показали, что электролит 
перегревается за счет выделения джоулева тепла 
на 13,6 град над поверхностью катодного свинца 
из-за очень высокой плотности тока (см. рис. 2). 
Перерасчет электрического поля с учетом резуль-
татов расчета температурного поля показал, что 
напряжение в ячейке уменьшилось на 331 мВ из-за 
увеличения температуры электролита и электро-
проводности.
Влияние состава электролита
При изучении влияния состава электролита 
были выявлены следующие особенности измене-
ния температуры и плотности тока.
• При введении в электролит добавки оксида 
свинца (II) область повышенной плотности то-
ка на поверхности жидкометаллического элек-
трода сужается, и максимальная плотность тока 
(0,94 А/см2) реализуется на расстоянии 0—2 см от 
стенки катодного тигля. При расчете температур-
ного поля выявлено, что максимальный градиент 
температур наблюдается на высоте 0,5—1,0 см над 
кромкой катодного тигля и составляет 45 град.
• С введением в электролит KCl—PbCl2 добавки 
5,0 мас. % LiCl максимум анодной плотности то-
ка, реализуемый вблизи стенки катодного тигля, 
уменьшился с 0,9 до 0,75 А/см2, а линии тока рас-
пределяются более равномерно. Это привело к 
снижению градиента температур по высоте элек-
тролита над краем катода. Максимальная темпе-
ратура составила 833 К над краем катодного тигля.
• С увеличением концентрации хлорида лития 
до 10,0 мас. % максимум анодной плотности тока 
снизился с 0,9 до 0,65 А/см2 по сравнению с элек-
тролитом без добавки, т.е. приблизительно на 35 %. 
Температурное поле было идентично предыдуще-
му варианту с добавкой 5 мас.% LiCl.
Влияние уровней 
катодного и анодного металлов
При изучении влияния уровня катодного ме-
талла рассмотрено три варианта: 10, 20 и 30 мм при 
постоянном уровне анодного металла 10 мм.
Снижение уровня катодного металла с 30 до 
10 мм привело к увеличению неравномерности 
распределения плотности тока вдоль поверхности 
анода. В рассматриваемой конструкции макси-
мальная плотность тока в анодной части возрас-
тала на 3,9—5,7 %, а максимальная температура в 
электролите увеличивалась на 47,6 град. В гори-
зонтальном сечении над катодным стаканом мак-
симальная плотность тока, наоборот, снизилась 
на 5,2 %.
Рис. 2. Температурное поле (°С) электролита
Рис. 3. Распределение плотности тока (А/см2) 
вдоль поверхности металл—электролит
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Исследование влияния уровня анодного ме-
талла на распределение электрического и теплово-
го полей проведено при высоте катодного свинца 
30 мм. Установлено, что повышение уровня анод-
ного металла с 10 до 30 мм приводит к существен-
ному увеличению неравномерности распределе-
ния плотности тока на поверхности анода.
Влияние расположения катодного тигля
В одном из вариантов расчета катодный тигель 
устанавливался по центру анодного стакана, в от-
личие от предыдущих экспериментов, где он рас-
полагался у стенки анодного стакана.
Результаты расчетов показали, что такая гео-
метрическая конфигурация электролизера позво-
лила существенно снизить неравномерность рас-
пределения тока. Также наблюдались уменьшение 
максимальных плотностей тока на поверхности 
анода на 14—16 % и снижение напряжения в ячей-
ке на 10,0 %. 
На рис. 4 и 5 представлены результаты расче-
тов температурного поля и распределения плот-
ности тока в объеме электролита для данного ва-
рианта.
Обсуждение результатов
В работах [13, 24] описаны эксперименты по 
влиянию температуры, состава электролита, а 
также уровней катодного и анодного металлов на 
распределение плотности тока по поверхности 
жидкометаллического анода в электролизере типа 
«тигель в тигле» для рафинирования свинца.
Расчетные и экспериментальные кривые рас-
пределения плотности тока по поверхности жидко-
металлического анода для всех рассмотренных слу-
чаев имеют схожий характер. В качестве примера на 
рис. 6 представлены в сравнении расчетные и экспе-
риментальные данные [13] для варианта с добавкой 
в электролит 5 мас.% LiCl. Видно, что результаты 
моделирования и экспериментальные данные хо-
рошо согласуются между собой в интервале от пи-
ковых значений анодной плотности тока до ее вели-
чины у дальней стенки анодного тигля. Модель не 
описывает лишь область вблизи стенки катодного 
тигля, где возникает так называемая застойная зо-
на. Данное явление может быть объяснено с точки 
зрения физико-химической гидродинамики [25].
Результаты работы показали, что для дости-
жения более равномерного распределения тока и 
меньшего расхода электроэнергии в конструкции 
электролизера необходимо предусмотреть коакси-
альное расположение тиглей с жидкометалличес-
кими электродами.
Во всех рассмотренных вариантах полученные 
в ходе математического моделирования резуль-
Рис. 4. Температурное поле (°С) лабораторной ячейки 
и электролита при расположении катодного тигля 
в центре
Рис. 5. Распределение плотности тока (А/см2) в объеме 
электролита в сечении на границе металл—электролит 
при расположении катодного тигля в центре
Рис. 6. Распределение плотности тока 
вдоль поверхности жидкометаллического анода 
для варианта с добавкой в электролит 5 мас.% LiCl
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таты хорошо согласуются с экспериментальными 
данными [13, 24]. Это дает основание полагать, что 
созданная модель может быть применена к другим 
электролитическим системам с жидкометалличе-
скими электродами, в частности рекомендуемым 
для регенерации отработавшего ядерного топлива.
Заключение
Проведено математическое моделирование 
электрических и тепловых полей в электролизере с 
жидкометаллическими электродами, по результа-
там которого установлено следующее:
— при введении добавки оксида свинца (II) об-
ласть повышенной плотности тока на поверхности 
жидкометаллического электрода сужается, а мак-
симальная плотность тока увеличивается;
— с повышением концентрации хлорида лития 
максимум анодной плотности тока падает по срав-
нению с электролитом без добавки;
— при снижении уровня катодного металла 
наблюдаются незначительное возрастание нерав-
номерности распределения плотности тока вдоль 
поверхности анода и увеличение максимальной 
температуры в электролите на 47,6 град;
— повышение уровня анодного металла приво-
дит к существенному росту неравномерности рас-
пределения плотности тока на поверхности анода 
и увеличению площади анода с плотностью тока 
менее среднегеометрической.
Результаты математического моделирования 
во всех случаях хорошо согласуются с экспери-
ментальными данными в области от пиковых зна-
чений плотности тока до крайней точки анодной 
поверхности. Их расхождения с эксперименталь-
ными данными не превышают 3 %. Однако они 
не описывают явления возникновения застойной 
зоны вблизи кромки катодного тигля, которое мо-
жет быть объяснено с точки зрения физико-хими-
ческой гидродинамики.
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